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@ Regenerierbare, formstabile Elektrode fur Hochtemperaturanwendungen. 

@ Die Erfindung betrifft eine regenerierbare. formstabile 
Elektrode fur Hochtemperaturanwendungen, insbesondere 
fur die Schmelzeiektrolyse, welche Elektrode eine hone elek- 
trochemische Aktivitat, einen geringen elektrischen Innenwi- 
derstand sowie eine hohe Lebensdauer aufweist, und daru- 
berhinaus leichl regenerierbar ist. Diese Elektrode ist aus 
einer Anzahl Rohren. Staben und oder Platten gebildet, wel- 
che jeweils e»ne Vorzugsrichtung ubereinstimmend mil der 
Stromfuhrungsrichtung aufweisen. Die Rohre, Stabe und 
Platten bestehen aus einem Verbundwerkstoff aus anorgani- 
schen. den elektrischen Strom leitendem Fasern und wenig- 
stens einem elektrochemisch aktiven Material, wobei die 
Fasern mit ihrer Langsrichtung im wesentlichen in dieser Vor- 
zugsrichtung angeordnet sind und in erheblichem Umfang 
dazu beitragen, die gleichmaGige und gute Verteilung des 
Stromes innerhalb der Elektrode vorzunehmen, und den 
Strom in der gewunschten Weise zur aktiven Flache an der 
auGeren Deckschicht der Fasern leiten. 
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Regenerierbare , formstabile Elektrode fUr 
Hochtemperaturanwendungen 



Die Erfindung betrlfft eine regenerierbare, form- 
stabile Elektrode flir Hochtempera turanwendunnen , 
insbesondere flir die Schmel zf 1 uBel ek trolyse . 

Bei der el ektrolytl schen Erzeugung von Aluminium, 
5 Magnesium, Natrium, Lithium und anderen Hetallen 
sowie Verbindungen in technischem MaBstab werden 
heute vornehmlich Kohlenstof f elektroden aus 
amorpher Kohle Oder Elektrographi t verwendet. Diese 
Elektroden dienen hauptsachl i ch der Stromf uhrung ; 
10 darliberhi naus kbnnen sie aktiv an El ektrodenreak- 
tionen beteiligt sein, etwa wie bei der Aluminium- 
erzeugung. Der tatsachliche El ektrodenverbrauch 
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Hegt in alien Anwendungsf all en welt Uber dem 
theoretisch vorgesehenen , was vor allem auf der 
Oxydationsanf all igkeit von Kohlenstoff bei 
hbheren Temperaturen beruht. Man kann davon aus- 
5 gehen, daB bei einem jahrlichen Gesamtverbrauch 
von ca. 10 Mio t Kohl ens toff-El ektroden ca. 
3 Mio t nutzlos durch Luf toxyda t i on abgebrannt 
werden. Versuche, den Verbrauch durch oxydations- 
hemmende Impragnierung und SchutztiberzUge ent- 
10 scheidend zu senken, hatten nur geringen Erfolg. 

Im Hinblick auf die steigenden Kosten fur Graphit 
und Elektrodenkohlenstoff resultiert daraus ein Be- 
darf nach formstabilen Elektroden, die sich weni- 
ger verzehren. 

15 FUr Elektrodenanwendungen sind bereits eine Reihe 
keramischer Werkstoffe vorgeschl agen worden; vgl, 
beispielsweise die britische Patentschrif t 1 152 124 
(vorwiegend stabil isiertes Zirkonoxid), die US- 
Patentschrift 4 057 480 (im wesentl i chen Z1nn(IV)ox1d) , 

20 die deutsche Of f enl egungsschri f t 27 57 808 (im wesent- 
1 i chen Sil ici umcarb id- Ventil metal 1 bor id-Kohl ens toff ) , 
die slidaf ri kani sche Patentanmel dung 77/1931 (Yttrium- 
oxid mit Oberf 1 achenschichten aus Elektrokatalysa- 
toren) Oder die deutsche Of f enl egungsschri ft 24 46 314 

25 (keramisches Grundmateria 1 mit Oberzug aus Spinell- 
verbindungen ) . 
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Die meisten keramischen Werkstoffe weisen auch nach 
Zusatz leitfahigkeitssteigernder Komponenten haufig 
nur eine ma'Bige bis mittlere elektrische Leitfahio- 
keit auf. Dies kann bei der Anwendung als Elektroden- 
5 material hingenommen werden, solange die Elektroden- 
abmessungen gering, insbesondere der Strompfad kurz 
ist, wie das bei Elektroden flir wassrige Elektroly- 
ten zumeist der Fall ist. Elektrisch gut leitende 
Hochtempera turkerami ken mit der zu fordernden 
10 chemischen Be s tand i gke i t sind recht teure Werkstoffe. 

Die klassische Hochtempera turel ektrode aus graphiti-" 
schem oder nicht-graphi t i schem Kohlenstoff hat 
meistens die Form eines Zylinders oder eines Recht- 
eckblockes, jeweils mit erheblichen Abmessungen; die 
Abmessungen fur typische Elektroden zur Magnesium- 
erzeugung betragen 80 x 40 x 1800 mm; Elektroden fUr 
die Al umi ni umer zeugung kbnnen Abmessungen bis zu 
2250 x 750 x 950 mm aufweisen. Die Herstellung derarti- 
ger Mass i vblocke aus den genannten keramischen Werk» 
stoffen ist teuer und schafft erhebliche Schwierig- 
keiten hinsichtlich der Tempera turwechsel bes tandi gkei t 
und des elektrischen Innenwi ders tandes . 

Weiterhin ist die Lebensdauer der genannten keramischen 
Werkstoffe unter typischen Schmel zel ektrolysebedin- 
25 gungen infolge der hohen Tempera turen , der auftreten- 
den aggressiven Medien und/oder der hohen Strombela- 
stung begrenzt. In der Praxis werden Abnutzungsraten 
zwischen 0,7 und 10 g pro 100 h El ektrolysedauer fest- 
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gestellt. Im Hinblick auf die hohen Anlagekosten 
besteht der Wunsch, die Lebensdauer von Elektroden 
fur Hochtempera turanwendungen zu erhbhen. Selbst v 
bei gesteigerter Lebensdauer ist es wlinschenswert , 
5 die Elektrode regener i erbar auszuges tal ten t wo- 
runter die erneute Anbringung von bzw. Beschich- 
tung mit kerami schem Material verstanden wird. 

Davon ausgehend besteht die Aufgabe dieser Erfin- 
dung darin, eine neuartige Elektrode fur Hoch- 

10 tempera turanwendungen , insbesondere die Schmelz- 
elektrolyse berei tzustellen , welche Elektrode 
eine hohere el ektrochemi sche Aktivitat, einen ge- 
ringeren elektrischen Innenwi ders tand sowie eine 
hohere Lebensdauer aufweist, und welche Elektrode 

15 dariiberhi naus leicht regener i erbar ist. 

Die erf indungsgemaBe Lbsung dieser Aufgabe 1st eine 
Elektrode mit den in Anspruch 1 angegebenen Merk- 
malen. Vorteilhafte Ausges tal tungen und Weiterbil^ 
dungen der erf indungsgemaBen Elektrode ergeben sich 
20 aus den UnteransprUchen . 

Die Realisierung der Erfindung beruht hauptsSchl 1 ch 
auf zwei Gesichtspunkten , namlich 

a) der Anwendung eines besonderen Elektroden- 
werks tof fes ; und 
25 b) der aus, diesem besonderen El ektrodenwerk- 

stoff resul tierenden Mbgl ichkei t der Form- 
gebung. 




0022921 



- 5 - 

Der erf indungsgema'S vorgesehene El ektrodenwer k- 
stoff ist ein Verbundwerks tof f aus anorganischen , 
den elektrischen Strom leitenden Fasern* und wenig- 
stens einem el ektrochemi sch aktiven Material. 

5 Als Faserwerks tof fe kommen typi scherwei se Kohlen- 

stoff, Bor f Carbide wie Si 1 ici umcarbid , Tantalcarbid 
oder Wol f ramcarbi d , sowie unterstbchi ometr i sche 
Carbide von Tantal und Niob, gegebenenf a 11 s im 
Gemisch mit Kohlenstoff, in Betracht. Diese Faser- 

10 werkstoffe konnen in monokri s tal 1 i ner oder poly- 

kristalliner Form vorliegen und gewahrl ei sten auf- 
grund ihrer hohen elektrischen Lei tf a'hi gkei t einen 
geringen elektrischen Widerstand Uber die gesamte 
Faserlange. Diese Fasern sind in erheblichem Umfang 

15 dazu bestimmt, die gleichma'Bige und gute Verteilung 
des Stromes innerhalb der Elektrode vorzunehmen, und 
den Strom in der gewunschten Weise zur aktiven 
Flache an der auBeren Deckschicht der Fasern zu leiten. 

Als elektrochemisch aktives Material kommen vor 
20 allem hochschmel zende , chemisch bestSndige, elek- 

trische Ladung transport i erende Stoffe in Betracht, 
beispiel swei se Metal 1 carbide , Metallboride, Metall- 
nitride und gegebenenf a 1 1 s auch elementares Metal! , 
hier insbesondere Tantal und Tan tal verbi ndungen , wie 
25 Tantalcarbid und Tantaloxid, ferner bestimmte Barium- 
titanate oder ausgewahlte "Cermef'-Material ien aus 
zwei verschiedenen Metallen und einem Obergangs- 
metalloxid. Diese el ektro-chemi sch aktiven Materialien 
konnen als Beschichtung auf den Fasern aufgebracht 
30 sein, oder die Fasern konnen in eine Einbettmasse 

aus einem oder mehreren elektrochemisch aktiven Mate- 
rialien eingebettet sein, oder die mit elektrochemisch 
aktivem Material beschi chteten Fasern konnen i.n eine 
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Einbettmasse aus gleichem oder un terschi edl i chem 
elektrochemisch aktiven Material eingebettet sein. 

Die Fasern weisen vorzugsweise erhebliche Lange in 
der GrbBenordnung von einigen cm bis zu der max. 
5 Elektrodenabmessung auf, und sind im wesentlichen ein- 
heitlich im Verbundwerkstoff angeordnet , so daB der 
Verbundwerkstof f eine Vorzugsr i chtung aufweist, 
welche der Faserl angri chtung entspricht. Damit weist 
der Verbundwerkstoff in dieser Vorzugsri chtung 
10 einen besonders geringen elektrischen Widerstand 
auf. 

Dank der hohen elektrischen Lei tf ahi gkei t und hohen 
Festigkeit erlaubt dieser Verbundwerkstoff das Ab- 
gehen von der bisher Ublichen Massi vbauweise bei der 

15 Herstellung von Hochtempera turel ek troden . Vielmehr 
sind erf indungsgemaBe Elektroden aus einer Anzahl 
Rohre, Stabe und/oder Platten gebildet, welche Rohre, 
Stabe und Platten ihrerseits aus dem Verbundwerkstoff 
bestehen und eine relativ geringe Wandstarke aufwei- 

20 sen. Diese Bauweise gewahrl ei s tet bei verri ngertem 
Materialbedarf eine erheblich vergrSBerte aktive 
Elektrodenoberflache. Bei spi el swei se kbnnen die Rohre, 
Stabe und Platten ihrerseits einen porbsen, durch- 
brochenen oder netzartigen Aufbau besitzen, woraus 

25 eine besonders groBe Flache filr den Stromtransport 
zwischen Elektrolyt und Elektrode resultiert, was 
wiederum die lokale Stromdichte vermindert und die 
Lebensdauer der Elektroden erhbht. Die einzelnen Elek- 
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trodenel emente kbnnen bei geringem Aufwand mittels 
herkbmml icher Formen, Werkzeuge und d g 1 . gefertigt 
werden, und dann zu der jeweils geforderten Elek- 
trodenform zusammengef aBt werden. Damit kann die er- 
f indungsgema'Be Elektrode besonders einfach an die 
verschiedenen Schmel zel ektrolysen angepaBt werden 
und erlaubt vielseitige Hochtempera turanwendungen . 

Nachfolgend wird die Erfindung im einzelnen anhand 
von bevorzugten Ausf Uhrungsf ormen unter Bezugnahme 
auf die Zeichnungen erlautert; es zeigt: 



Fig. 1 einen Ausschnitt aus einer er f i ndungsge- 

maBen Elektrode, die aus einer Kombination 
von dickwandigen Rohren 1 besteht. Das 
Rohrinnere 2 ist hohl und erlaubt die Zu- 
fuhrung bzw. Ableitung von Gasen. Benach- 
barte Rohre 1 berLihren sich an der Rohr- 
auBenwand und sind dort miteinander ver- 
bunden, be i s p i el swe i se durch eine Sinter- 
verbi ndung • 

Fig. 2 einen Ausschnitt aus einer e rf i ndungs gemSBen 

Elektrode, die aus einer Anzahl Sechskant- 
stabe 3 gebildet ist. Benachbarte Sechs- 
kantstabe liegen langs entsprechender Sei- 
ten aneinander an, so daB ein Block, eine 
Reihe oder eine sonstige, eine groBe Ober- 
flSche gewahrl e i s tende Anordnung erhalten 
wird. Durch Weglassen einzelner Sechskant- 
stabe innerhalb des Blockes kbnnen Kanale 
fUr eine geregelte GasfUhrung geschaffen 
werden . 
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einen Ausschnitt aus einer erfin- 
dungsgemaBen Elektrode, die aus 
einer Kombination einander beruhren- 
der Rundstabe 4 und Rohre 1 gebil- 
det ist. 

eine andere Ausf Uhrungsf orm erfin- 
dungsgemaBer Elektroden, bestehend 
aus einer Kombination von Platten 5 
und dunnwandigen Rohren 6. Die Rohre 6 
halten die Platten 5 im Abstand zuei- 
nander ; samtl iche El e ktr ode nel erne nte 
sind langs ihrer Beriihrungsf lachen 
miteinander verkittet. 

eine weitere Ausf uhrungsf orm erfin- 
dungsgemaBer Elektroden, bestehend 
aus einer Platte 7, von deren Haupt- 
flache eine Anzahl Rundstabe 8 recht- 
winklig abstehen. Die anliegenden 
Stirnflachen der Rundstabe 8 sind 
mit der PI attenhauptf 1 ache elektrisch 
leitend verbunden 0 so daB die Platte 7 
eine gleichmaBige Stromzuf uhrung zu 
den einzelnen Rundstaben 8 gewahr- 
leistet. 

eine weitere Ausf Uhrungsf orm erfin- 
dungsgemaBer Elektroden, bestehend 
aus einer Kombination von Platten 9 
und Rundstaben 10. Die in ihren Ab- 
messungen Iibere i nst immenden Platten 
iO sind zu einem Stapel zusammengef aBt 
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und weisen fluchtende Bohrungen auf, 
in welche die Rundstabe 10 eingesetzt 
sind. Die Rundstabe 10 dienen der 
Halterung und besorgen die Stromzu- 
filhrung zu jeder einzelnen Platte 9. 

in einer Schni ttdarstell ung die An- 
ordnung der Fasern innerhalb eines 
Rundstabes 4. Ersichtlich sind die 
einzelnen Fasern, Drahte, Faserbundel 
oder DrahtbUndel 11 gleichmaBig uber 
die Querschni ttsf 1 ache verteilt und 
verlaufen im wesentlichen parallel 
2ur Langsachse des Rundstabes 4. Die 
einzelnen Fasern 11 od. dgl. sind in 
das elektrochemi sch aktive Material 12 
ei ngebettet . 

eine Schni ttdarstell ung eines weiteren 
Rundstabes 4', der eine Kernzone t3 und 
eine konzentrisch dazu angeordnete Man- 
telzone 14 aufweist. Ober die Quer- 
schni ttsf lache der Kernzone 13 sind 
gleichmaBig Fasern, Drahte, Faserbun- 
del Oder DrahtbUndel 11 verteilt, die 
im wesentlichen parallel zur Langsachse 
des Rundstabes 4 1 verlaufen. Das die 
Fasern 11 od, dgl, umgebende elektro- 
chemisch aktive Material 12 in der Kern- 
zone 13 unterschei det sich vom elektro- 
chemisch aktiven Material der Mantelzone 
14, welche frei von Fasern 11 od. dgl. 
i st . 
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in schematischer Darstellung eine 
erf indungsgema'Be Elektrode in Form 
des dickwandigen Rohres 1, dessen 
Wand aus elektrochemisch aktivem 
Material besteht, in das beschich- 
tete Kurzfasern 15 .eingebettet 
sind. Die Beschichtung 16 auf dem 
Faserkern 17 kann aus einer haft- 
vermittel nden Zwi schenschicht oder 
aus einem elektrochemisch aktiven 
Belag bestehen. Die Kurzfasern 15 
sind in Wi rrf aserl age innerhalb der 
Einbettmasse aus elektrochemisch 
aktivem Material verteilt. 

eine Schni ttdarstell ung eines dUnn- 
wandigen Rohres 6. Die Rohrwand 
besteht aus einem Verbundwerkstof f 
aus Fasern und elektrochemisch akti- 
vem Material. Die einzelnen Fasern, 
Dra"hte, Faserbundel oder Drahtbiindel 
11 sind gleichmaBig liber die Quer- 
schnittsflache der Rohrwand verteilt 
und verlaufen im wesentlichen paral- 
lel zur Rohrlangsachse. 

die Schnittdarstellung eines Sechs- 
■ kant-Stabes 3, der analog zum Rund- 
stab 4 nach Fig. 7 aufgebaut ist. 
Wiederum verlaufen die Fasern 11 
od. dgl. parallel zur Stab! anqsachse 
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und sind in das el ektrochemi sch aktive 
Material 12 eingebettet. 



Fig, 12 eine Vorstufe bei der Fertigung einer 



erf i ndungsgemaBen Elektrode in Form 
einer weiteren Ausf uhrungsf orm eines 
dunnwandigen Rohres. Hier ist ein end- 
loser Faserstrang 18 fortlaufend schrau- 
benfbrmig um einen spa'ter entfernbaren 
Dorn 19 gewickelt. Auf der Dornmantel- 
flache wird nachfolgend el ektrochemi sch 
aktives Material aufgebracht und darin 
die Faserstrangwindungen eingebettet. 
Nach der Aushartung des el ektrochemi sch 
aktiven Materials wird der Dorn 19 
entf ernt . 



Die El ektrodenelemente der dargestellten und wei- 
terer er f i ndungsgema'Ber Elektroden bestehen aus 
dem erf i ndungsgemaB vorgesehenen Werkstoff, na'm- 
lich einem Verbundwerks tof f aus anorgani schen , 
den elektrischen Strom gut leitenden Fasern und 
wenigstens einem el ektrochemi sch aktiven Material, 

Geeignete Fasern sind tiandel siibl i ch zuganglich, bei 
spielsweise in der Form von Kohl ens tof fasern , 
wie sie von Greatlakes Carbon Corporation urter der 
Handel sbezei chnung "Fortafil" vertrieben werden; 
Diese Fasern (Fortafil 3 bzw. 4) besitzen eine Zug- 
festigkeit von 2.500 bzw. 2.800 N/mm 2 , eine Dichte 
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von 1,73 bzw. 1,80 g/cm 3 und einen spezifischen . 
elektrischen Widerstand von 18 bzw. 10 JTmm 2 /m. 
Gut geeignet sind ferner auch die von 
C. Conradty NUrnberg GmbH & Co. KG unter der 
5 Handelsbezeichnung "CECOTEX" vertrie- 

benen Kohlenstoff- bzw. Graphi tf asern , die bei- 
spielsweise in Form von Filz oder Kordel zur Ver- 
fiigung stehen; Eine solche Cecotex-Kordel weist 
eine ReiBlast von 35 bis 50 N, eine Dichte von 
10 0,1 bis 0,4 g/cm 3 und einen spezifischen elektri- 
schen Widerstand von etwa 100 bis 200 rLmm 2 /m 
auf . 

ZweckmaBi gerweise haben geeignete Fasermaterial 1en 
einen Schmelz- bzw. Erwei chungspunkt zwischen 
15 2.300 und 3.600° C, eine Dichte zwischen 1,7 und 
19 g/cm 3 und eine Biegefestigkei t von etwa 1.500 
bis 4.000 N/mm 2 . Typische Ei genschaf ten brauch- 
barer Fasermateri al i en sind in der folgenden Ta- 
belle angegeben: 



20 Fasermaterial Schmelz- Dichte El astizi tats- 

oder Er- :(s/cn 3 ) Modul 
weichungs- (N/mm 2 ) 

Temp, (<>C) 





Bor/Wolfram 


2300 


2,70 


400.000 


25 


SIC/Wolfr'am 


2700 


3,50 


450.000 




Zirkondioxid 


2700 


4,84 


350.000 




Kohlenstoff 


3500 


1 ,75bis 
1 ,95 


260.000 bis 
380.000 




Kohlenstoff/Bor/ 
Carbi d 


3000 


.2,25 


400.000 


30 


SiC-Whisker 


2690 


3,21 


500.000 




Kohlenstoff-Whisker4000 


2,20 1.000.000 
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Geelgnete Fasermaterlallen kdnnen 1n mono- 

kristal 1 iner , polykristall iner oder amorpher 
Form vorllegen. Be i s p 1 e 1 haf te monokH stall i ne 
Fasern s1nd die bekannten Whisker, etwa aus 
S11 1ciumcarb1d (SiC) oder Borcarbid (B^C), 
die infolge ihrer auBerordentl ichen .Festig- 
keitswerte neben der elektrischen Le i t f ah i gke i t 
auch als s trukturtragendes Element bzw. GerUst- 
material dienen. Geeignete polyk ristall ine Fasern 
kbnnen einphasig (ZrC^, B^C) oder mehrphasig 
(B/W t B 4 C/W f S1C/W oder T1B 2 /W) vorliegen. 
Brauchbare amorphe Fasern sind schlieBUch die 
bereits genannten Kohl enstof fasern . 

Bevorzugte Fasermaterlallen sind Kohlenstoff (C); 
Bor (B) und/oder Sil iciumcarbld (S1C); Tantal- 
carbid (TaC) oder Wol f ramca rbi d (WC); e1n Gemlsch 
aus Kohlenstoff und unterstbchiometri schem Tantal- 
carbid (TaC x ^ s ^ ) ; ein Gemisch aus unter s tbchl o- 
metrlschem Tantalcarbid (TaC x ^) und unter- 
stbchiometri schem Niobcarbld (NbC x b1s j) und 
schlie&lich e1n Gemisch aus unterstbchl ometri schem 
Tantalcarbid (TaC x b1$ 1 ) l unters tbchi ometri schem 
Niobcarbld (NbC x bi$ ^ und Kohlenstoff. 

Ein bei spiel haf tes Verfahren zur Herstellung ge- 
elgneter Fasern 1st aus der US-Pa tentschrl ft 
3 403 008 bekannt. Danach w1rd vorgeformtes or- 
ganlsches Polymerisat mit hydrolyslerend wirken- 
den Metallhal ogenlden getrSnkt, das getrSnkte 
Material unter ErwSrmung zur Kohl ens toff stufe , ge- 
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gebenenfalls rait Oxideinlagerungen umgesetzt, und 
das erhaltene Gemisch schlieBlich zum entsprechen- 
den Hetallcarbid umgesetzt. Auf diese Weise werden 
Fasern, Webware u. dgl. aus Uran-, Wolfram-, Sili- 
cium-, Titan-, Zircon- und Borcarbid sowie aus 
deren Gemischen erhalten. 

Das Fasermaterial kann in Gestalt von Einzel fasern , 
Faserstrangen , einem oder mehreren Drahten, Draht- 
bundeln, Kordeln, Filzen, Geweben oder al s Kurz- 
fasern vorl i egen . Vorzugswei se sind Faserstrange, 
DrahtbUndel od'er Kordeln solcher Lange vorgesehen, 
daB sich die Fasern oder Dr'ahte ununterbrochen von 
einem Ende zum anderen Ende der Rohre und Stabe er- 
strecken. Zur Herstellung von Platten kann eine Ge- 
webe- oder Filzbahn als GerUstkbrper dienen. Die 
Herstellung der Fasern und Drahte kann nach ublichen 
HaBnahmen erfolgen, bei spiel swei se durch Schmelz- 
spinn-. Extrusions- und Zi ehverf ahren , an die sich 
eine thermische Nachbehandl ung anschlieBen kann.Bei- 
spielsweise kbnnen Oberf 1 achencoati ngs nachtragl i ch 
aufgedampft werden, wobei es zu nachgeschal teten 
Reaktionsvorg'a'ngen mit dem Fasermaterial kommen 
kann . 

Neben dem Fasermaterial enthSlt der erf indungsgema'B 
vorgesehene Verbundwerkstof f ein oder mehrere elektro 
chemisch akive Materialien. Hierunter werden Materia- 
lien verstanden, welche die chemische Besta'nd i gkei t 
der Elektroden unter den Hochtemperaturbedingungen 
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bezliglich der Elektrolyseprodukte gewahrl e i s ten , 
und fur einen guten Stromtrans port zwischen Faser- 
material und Elektrolyt, Salzschmelze od. dgl . 
sorgen. Das el ektrochemi sch aktive Material ver- 
ringert die Oberspannung und weist gegebenenfal 1 s 
zusatzlich katalytische Ei genschaf ten auf. 

Zu geeigneten el ektrochemi sch aktiven Materialien 
gehbren Metal 1 carbide , Meta 1 1 bor i de , Metal 1 nitride 
und/oder elementares Metal 1 . Hierbei kann das 
elektrochemisch aktive Material seinerseits aus 
einem Gemisch mehrerer Komponenteh bestehen sowie 
auf den Fasern in Form von mehreren Schichten unter- 
schiedlicher Zusammensetzung vorliegen. 

Bevorzugte elektrochemisch aktive Materialien sind 
Tantalcarbid, einzelne oder mehrere Ba r i umt i ta na te 
und Cermet-Material ien aus zwei Metallen und einem 
Obergangsmetalloxid. Geeignete Bar i umti tanate sind 
in einem Beitrag von J.G. Dickson, L. Katz und 
R. Word in J.A.C.S. 83, S. 3026 (1961) beschrie- 
ben und weisen beispielsweise die nachf ol genden 
Zusammensetzungen auf: 



25 




0,2 Ti O,8 )0 3 oder 
0,25 Ti O,75 )0 3 



0,1 Ti 0,9 )0 3' 
0,3 Ti 0,7 )0 3» 



Weltere elektrochemisch aktive Komponenten dieses 
Typs sind in der deutschen Of f enl egungsschr i f t 
23 54 477 angegeben. 
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Ein besonders bevorzugtes elektrochemisch aktives 
Material 1st Tantalcarbid, insbesondere als Be- 
schichtung auf Kohlenstof f asern . Tantalcarbid ist 
1m Bereich hoher Temperaturen gegen viele Metall- 
schmelzen und nicht oxidierende Sal zschmel zen be- 
standig, wird dagegen von oxidierenden Salz- und 
Alkalischmelzen angegriffen. Bei Temperaturen ober- 
halb 400°C erfolgt an Luft sehr heftige Reaktion 
mit Sauerstoff; fur den Einsatz bei el ektrochemi - 
schen Hochtemperaturprozessen ist daher eine vor- 
herige Oberf lachenoxidation der Gesamtel ektrode 
empfehl enswert. 

Die physikal ischen Eigenschaf ten , die chemische Be- 
standigkeit und die el ektrochemi sche Aktivitat von 
Tantalcarbid (TaC) lassen sich durch Verringerung 
des Kohlenstof fgehal tes beeinf 1 ussen , wobei man zu 
unterstbchiometri schen Tantal carb i den (TaC x bi$ 
einer Zusammensetzung zwischen Ta 2 C (x = 0,5) und 
TaC (x = 1) entsprechend dem vol 1 besetzten Gitter 
kommt. Beispielsweise liegt der Schmel zpunkt von 
TaC 0 85 oberhalb von 4000°C. Derartige unterstbchlo- 
metri'schen Tantal carbide stellen ein besonders be- 
vorzugtes Beschi chtungsmateri al dar. 

Zur Herstellung kbnnen mit Tantal oder Tantaloxid 
bedampfte oder pi asmagespri tzte Kohl enstoff asern 
im Vakuum oder unter Schutzgas auf 1600 bis 1900 C 
erhitzt werden; dabei erfolgt eine Umsetzung ent- 
sprechend 

n Ta 2 0 5 + m Ta + (7n + m) C— *(2n + n) TaC ♦ 5nC0. 
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Ahnliche Verhaltnisse bestehen bei den isotypischen 
Carbiden von Niob, Molybdan und Wolfram, welche da- 
her ebenfalls geeignete Beschichtungsmaterial ien 
insbesondere fur Kohl ens toff asern darstellen. 

5 Weitere besonders bevorzugte el e kt rochemi sc h aktive 
Materialien sind Cermet-Ma teri al i en aus einem Ober- 
gangsmetalloxid und 2wei verschiedenen Metallen, ins- 
besondere Obergangsmetal 1 en. Gut bewahrt haben sich 
insbesondere ein Cermet aus Nickel, Silber und 
10 Yttriumoxid oder ein Cermet aus Nickel, Palladium 

und Yttriumoxid. Derartige Cermet-Material ien eignen 
sich insbesondere fur die Beschichtung von Zirkon- 
dioxidfasern. 

Ferner sind eine Reihe der keramischen Materialien, 
15 wie sie in den eingangs genannten Pa tentpubl i kationen 
aufgefUhrt sind, auch im Rahmen dieser Erfindung als 
el ektrochemi sch aktives Material brauchbar ;dies trif f t 
beispielsweise flir Verbindungen des Typs Sn0 2 .Fe 2 0 3 , 
Ni 0 • Fe 2 0 3 und Zn-Fe 2 0 3 zu, wie sie in der US-Patent- 
20 schrift 4 057 480 beschrieben sind, oder fUr kerami- 
sche Werkstoffe aus Yttriumoxid mit wenigstens einem 
weiteren elektrisch leitenden Oxid, wie sie in der 
sUdaf r i kani schen Patentanmeldung Nr. 77/1931 beschrie- 
ben sind; brauchbare keramische Materialien sind 
25 ferner in der franzbsi schen Patentanmeldung 75.32 354 
beschrieben. 

Das erf i ndungsgemSB vorgesehene el ektrochemi sch 
aktive Material schlitzt das Faserma ter i al vor den 
aggresiven Medien, die unter den Elektrolysebedin- 
30 gungen auftreten, und gewahr 1 ei ste t den Stromtrans- 
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port zwischen Fasermaterial und Elektrolyt, Salz- 
schmelze od. dgl . Hierzu soil das el ektrochemi sch 
aktive Material das Fasermaterial mdglichst weit- 
gehend bedecken. Vorzugsweise sollen wenigstens 
40 % der Fase roberf lache bedeckt sein. In der 
Praxis erweist sich eine gute Oberf 1 a'chenbedeckung 
von Fasern, Drahten, Geweben oder Filzen aus an- 
organischem Material mit keramischen Werkstoffen 
als schwierig. Vorschlage zur Lbsung dieses Pro- 
blems werden bei spi el swei se in einem Beitrag in 
Ber.Dt.Keram.Ges. .55, S. 265 (1978) gemacht. Zur 
Verhinderung eines Fadenbruches von SiC-beschich- 
teten Kohl enstof fasern wird beispielsweise vorge- 
schlagen, diese in Ki esel saureester einzutauchen 
und an feuchter Luft zu hydro! i si eren . Hierbei 
bildet sich gal ertarti ges Si 0 2 , das die Fasern 
benetzt und die FaserstrSnge gleichm'a'Big infil- 
triert, so daB man bis zu einer 1 00%i gen Faserbe- 
deckung kommen kann. Weiterhin kann die Verwendung 
von Zwischenschichten, insbesondere aus Titannitrid 
(TiN) zweckmaBig sein;es lassen sich Faserbedeckun- 
gen von etwa 75 * erzielen; bei anoxydierten SiC- 
Fasern lassen sich Faserbedeckungen von etwa 50 
bis 80 % der Faseroberf lache erreichen. 

Eine weitere Verbesserung der erf indungsgemSBen 
Elektroden kann durch die zusStzliche Einbettung von 
chemisch und thermisch stabilen Carbiden und/oder 
Nitriden in die Oberflache der Elektrode mittels 
Haftvermittler erzielt werden; so kbnnen beispiels- 
weise die Carbide von Bor, Titan, Zirkon, Niob, 
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Tantal, Thorium sowie die Nitride von Titan, Zirkon, 
Niob oder Boride von Titan und Zirkon, sowie Oxide 
von Zirkon oder Edelmetalle wie PTatin, Palladium 
u.dgl. in das el ek trochemi sch aktive Material einge- 
5 bettet werden, um dessen el ektrochemi sche Eigen- 
schaften an bestimmte Anf orderungen anzupassen. 

Nachfolgend sind bevorzugte Kombi na t i onen von Faser- 
material und el ektrochemi sch aktivem Material ange- 
10 geben: 

Kohl ens toff -Fa sern mit einer Tantal carbi d-Auf 1 age , 
die erneut mit Tantal liberzogen 1st, das ober- 
flachlich in Oxid umgewandelt 1st; 

15 Kohl enstof f -Fasern mit einer Tantal carbi d-Aufl age 

und einer weiteren Deckschicht aus Cermet- 
Material, be i spi el swei se aus PI a t i n/Tan ta 1 ox i d , 
Platin/Tantalcarbid, Platintitandiborid oder 
ahnlichen Cermet Materialien, bei denen Platin 

20 durch andere Metalle der Platingruppe ersetzt 

i s t ; 

Wol f ram-Carbiddrahte , die mit Bor oder Bor-und 

Si 1 i zi umcarbid beschichtet sind (sogenannte Borsic- 

Fi 1 amente ) ; 

25 Tantal carbid-Netze, beschichtet mit Tantal und 

Tantaloxid ; 

Ti tandibori d-Drahte oder Ti tancarbi ddrahte , be- 
schichtet mit Tantalcarbid und Tantaloxid; 
Zi rkonoxi d-Drahte , beschichtet mit Titanborid; 
30 sowie 

Zi rkondi oxidfaser beschichtet mit einem Cermet- 
Material aus Nickel, Silber und Yttriumoxid, 
vorzugsweise einer Mischung aus 40% Yttriumoxid, 
50% Nickel und 10% Silber. 
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Der erf indungsgemaB vorgesehene Verbundwerks tof f 
kann aus den genannten Faserma ter i al ien und elektro- 
chemisch aktiven Materialien nach bekannten Ver- 
fahren erhalten werden. Bei spiel swei se werden die 
5 Ausgangsmaterial ien mittels Kaltpressung (Strang- 
Block- Oder Iso-Pressung) in die gewUnschte Form 
der Rohre, Stabe oder Platten gebracht und diese 
vorgeformten El ektrodenel emen te anschl i essend heiB 
gesintert. Alternativ kbnnen die El ektrodenel emen te 
10 direkt durch HeiBisopressung erzeugt werden. 

Weitere Einzelheiten zur Herstellung ergeben sich 
aus den nachf ol genden Beispielen. 

Nach einer alternativen Ausf uhrungsf orm werden .aus 
anorganisch beschi chtetem Wol f ramgewebe Rohre oder 

15 Stabe geformt, die dann in bekannter Weise in der 
Hitze mi t BC1 3 oder ahnlichen gasfbrmigen Borver- 
bindungen zur Borierung behandelt werden. Dies 
kann in ahnlicher Weise auch mit einem ganzen Ge- 
webe-Rohr-Bundel , Gewebe-Stab-Biindel oder Matten- 

20 BUndel erfolgen. 

Diese elektrisch gut leitenden, dank ihrer Beschich- 
tung gegen den Angriff von Komponenten aus hochtempe 
raturelektrolytischen Prozessen resistenten Faser- 
stoffe werden gegebenenf all s mit gleichen oder 
25 anderen el ekt rochemi sch aktiven Komponenten um- 
sinternd bedeckt und darin eingebettet. 

Die Beschichtung und/oder die Einbettmasse , jeweils 
aus elektrochemisch aktivem Materialist dem An- 
griff der reaktionsf ahigen Komponenten des Elektro- 
30 lysegeschehens ausgesetzt. In der Praxis zeicit sich, 
daB es empf ehlenswert ist, nach einem Betrieb von 
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mehreren Jahren das aktive System der Elektrode, 
n'amlich das den elektrischen Strom ha upt s achl i ch 
fuhrende Geriist aus Fasermateri al erneut zu um- 
sintern. Dadurch wird die Elektrode reaktiyiert. 
Der erf i ndungsgemaBe Aufbau der Elektrode aus einer 
Kombination von Rohren, Staben und/oder Platten 
erlaubt eine besonders einfache Form der Regenerie- 
rung, da es lediglich erforderlich ist, auf dem 
Gerustmater ial frisches el ek trochemi sch aktives 
Material aufzubringen und auf zusintern. 

Die einzelnen El ektrodenel emente , namlich die Rohre, 
Stabe oder Platten, konnen zur Berei ts tel 1 ung der 
fertigen Elektrode in beliebiger Form zu Blindeln 
zusammengef aBt werden, welche ihrerseits aus den 
Rohren, Staben, Platten oder deren Kombi nati onen 
bestehen. Der Zusammenhalt der einzelnen Elektroden- 
elemente unterei nander kann liber eine Sinterver- 
bindung erfolgen, durch auf gebrach ten Kitt oder 
sonstige anorganische Klebemittel. Vorzugsweise 
ist eine elektrisch leitende Verbindung zwischen 
den einzelnen El ektrodenel emen ten vorgesehen, urn 
eine gl e i chmaBi ge Stromver te i 1 ung innerhalb der 
gesamten Elektrode zu gewahrl ei s ten . 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Er- 
lauterung der Erfindung, ohne diese ei nzuschranken . 
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Be i spiel 1: 

5 kg platinierte Kohl ens toff -Kurzfasern , 1 kg Z1nk- 
oxid, 40 kg Zinnoxid und 4 kg Phenolharz werden 
sorgfaltig miteinander vermischt, und das erhal- 
5 tene Gemisch bei Raumtempera tur zu RundstSben, 
Sechskantstaben oder Rohren extrudiert. Durch 
die Extrusion findet eine Ausrichtung der Kurz- 
fasern in PreBrichtung statt. Die extrudierten 

Korper werden eine Zeit lang bei Tempera turen bis 
10 max. 250°C gehalten, urn das Hi 1 f sbi ndemi ttel (Phenol- 
harz) zu kondensieren und a uszuhSrten. Anschl iessend 
werden die vorgeformten El ektrodenel emente 18 h lang 
bei 1000 bis 1100°C gesintert. Sofern die Elektroden- 
elemente bei dieser Sinterung einander berlihrend an- 
15 geordnet gehalten werden, erfolgt eine Zusammen- 

sinterung der ETektrodenel emente zur fertigen Elektrode. 

B eispiel 2: 

Wie es oben angegeben ist, wird auf Kohl enstof f -Fasern 
eine Beschichtung aus unterstbchiometrischem Tantal- 

20 carbid (der ungefahren Zusammense tzung TaC Q g g) auf- 
gebracht. Der Tantal carbidbel ag wird teilweise mit 
einer Deckschicht aus Platin versehen. 3 kg dieser 
Fasern werden mit 2 kg Bari umt i tanat (der Zusammen- 
setzung Ba(Pt Q g )0^), 19 kg Zinnoxid und 1 kg 

25 Yttriumoxid vermischt. Der gesamte Ansatz von 25 kg 
wird bei 1400°C 24h lang zu Platten und StSben 
sintergepresst. 

Beispiel 3: 

0,1 kg Borfasern, 0,1 kg Si 1 i zi umcarbidf asern , 3 kg 
30 Tantalpulver und 0,3 kg Phenolharz werden sorgfSltig 
mit einander vermischt, und das erhaltene Gemisch 
kal ti sostati sch zu Sechskantstaben gepresst. Die 
erhaltenen Stabe werden mSssig erwarmt, urn das Phenol- 
harz zu kondensieren und auszuhSrten. Danach werden 
35 die Stabe in Graphi tpul ver eingebettet und unter 



0022921 



Argonschutzgas 24h lang auf 1800°C erhitzt. Hier- 
bei entsteht ein Verbundwerks tof f mit Tantalcarbid- 
oberflache. 
Beispiel 4: 

5 Rovings aus Kohl ens tof f-Fasern werden mittels bekann- 
ter MaBnahmen (beispielsweise Wetwindung) zu einem 
mehrdirektional gerichteten Skelett verarbeitet, des- 
sen elektrisch leitende Vorzugsr ichtung in der Langs- 
achse liegt. Das Skelett wird mit einem Gemisch aus 

10 Pech und Schwefel stabilisiert und in dieser Form zu 
einem Rohr gewickelt und danach ausgehartet. Mittels 
einer Vakuum-Druck-Impra'gnierung wird auf diesem Rohr 
ein Trankmittel aufgebracht. Das Trankmittel besteht 
aus einer Auf schl ammung von Furfuryl al kohol /Phenol - 

15 harz/Zirkondioxid und Pa 1 1 adi umpul ver in der Trank- 
fllissigkeit, (mit einem Zi rkondi oxi dante i 1 von 30 % 
und einem Pa 1 1 a d i uman te i 1 von 10 %) . AnschieBend 
wird bei ma'Big hohen Temperaturen thermisch ausge- 
hartet und danach im Verlauf von 24h eine Hochtempera- 

20 tursinterung im Va kuum- I nduk t i on sof en bei 1800°C 
durchgef Uhrt . 
Beispiel 5 : 

Man gibt 30 kg Zinnoxid (Sn0 2 ), 7 kg Yttriumoxid 
(Y 2 0 3 ), 5 kg Braunstein (Mn0 2 ) und 2 kg Wismuthoxld 

25 ( Bi 2°3^ in eine Kugelmuhle und fUhrt 100 Min. lang 

eine NaBmahlung durch. Danach wird ein Schlicker mit 
einer Viskositat von etwa 0,2 bis 1,0 Poise (bei 20°C) 
erhalten. In diesen Schlicker werden anschlieBend 
5 kg versilberte Kohl ens tof fase rn eingeriihrt und 

30 die gesamte Auf schl ammung bei 110°C getrocknet. Die 
erhaltene Masse wird erneut zerkleinert, aufgemahlen, 
gesiebt und nach zusatzlicher Einbringung von ver- 
silberten Kohl ens tof fasern im Zentrum der PreB- 
form 24 h lang bei 1400°C hei Bi sos tati sch zu Elek- 

35 trodenelementen verpreBt. Damit erhSlt man einen 

zentrisch elektrisch gut in Langsrichtung leitenden 
Sinterkbrper , dessen auBere Partien ebenfalls'von 
versilberten . Kohl ens tof f a sern durchsetzt sind. 
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B ei spiel 6: 

30 kg Zinnoxid (Sn0 2 ) t 3 kg Silberoxid (Ag 2 0), 
3 kg Rutheniumoxid (Ru0 2 ) und 4 kg Kobaltoxid (Co 2 0 3 ) 
werden im Dispergator im Krei si auf verf ahren bei 
5 8000 U/min miteinander vermischt, und das erhaltene 
Gemisch anschl i essend 100 min. lang in einer Kugel- 
miihle nass vermahlen. Die erhaltene -Auf schlammung 
wird thermisch eingedickt bis eine Viskositat des 
Schlickers von 2,5 bis 4,5 P se (bei 20°C) erreicht 

10 ist. Danach wird die Masse spruhgetrocknet (bei 
etwa 390-410°C). Hierbei werden Granul a tte i 1 chen 
mit einer mittleren Tei 1 chengrbBe von etwa 0,1 bis 
0,3 mm erhalten. Dieses Granulat wird auf ein Misch-' 
gewebe aus metallisch leitenden Fasern, wie versilber- 

15 ten Kohlenstof fasern, die mit einem Rutheniumoxid- 
coating versehen sind, unter Druck hei Ei sos tati sch 
auf gesintert , urn entsprechende El ektrodenel emente 

zu erhalten, 
Beispiel 7: 

20 Zirkondioxidfasern mit einem Schmelz- und Erweichungs- 
punkt von etwa 2700°C, einer Dichte von 4,84 g/cm 3 
und einem El as ti zi tStsmodul von 350 000 N/mm 2 werden 
mit einem pul verf ormi gen Cermet-Material aus 40% 
Yttriumoxid, 50% Nickel und 10% Silber (also einer 

25 Substanzkombination ( Y 2 0 3 ) 0 j4 (Ni ) Q j5 (Ag) 0 ^ } ) ver- 
mischt und aus diesem Gemisch mittels Kaltpressung 
(Strang-, Block- oder Isopressung) Rohre, Stabe 
oder Platten erzeugt. Diese El ektrodenel emente werden 
anschliessendheiB gesintert; bei spiel swei se werden 

30 Stabe mit einem Durchmesser von 10 mm erzeugt. 

Ein BUndel aus solcfren StSben wurde zu einer Elek- 
trode zusammengesi ntert und die erhaltene Elektrode 
in Schmelzelektrolysen eingesetzt; bei spi el swei se 
35 in eine Schmelze aus 32% A1C1 3 , 35% NaCl und 33%BaC0 3 
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bei einer Badtempera tur zwischen 690 und 720°C oder 
in eine Schmelze aus 42% MgCl 2 , 33% KC1 und 25% NaCl 
bei einer Badtempera tur 2wischen 650 und 700°C ein- 
getaucht. Die Elektrolyse wurde bei einer Stromdichte 
5 von 0,75 A/cm 2 durchgef uhrt . Nach e i ner El ek trol yse- 

dauer von 100 Tagen konnte an der Elektrode kein mess- 
barer VerschleiB festgestellt werden-. 

Beispiel 8: 

10 Mi t einer Ni ckel schi cht versehene Kohl ens toff -Fasern 
wurden in ein el ektrochemi sch aktives Cermet -Ma teri al 
aus 70% Yttriumoxid, 45% Nickel und 5% Palladium ein- 
gebettet und dieser Verbundwerkstof f zu Elektroden- 
elementen geformt. Ein Bundel dieser El ek trodenel e- 

15 mente wurde zu einer Elektrode zusammengef asst und 
diese Elektrode in eine Schmelze aus 89% Na ^Al Fg t 
5% A1F 3 , 6% Al 2 0 3 Oder in eine Schmelze aus 88% Na^Al F 
5% A1F 3 , 6% Al 2 0 3 und 1% L i C 1 3 eingetaucht. Die 
Schmel zel ektrolyse wurde bei einer Stromdichte von 

20 0,75 A/cm 2 durchgef uhrt . Nach einer Elektrolyse- 
dauer von 120 Tagen konnte ah der Elektrode kein 
messbarer VerschleiB festgestellt werden. 

Beispiel 9: 

25 An einer Anzahl erf indungsgemSsser Elektroden wurde 
der VerschleiB in verschiedenen Elektrolyten unter 
Schmel zelektrolysebedingungen untersucht. Die 
Elektroden bestanden aus den nachf ol genden Verbund- 
werkstoffen: 

30 a) Kohl ens tof fasern mit einer Grundschicht aus 

Tantal carbi d , einer Zwisiienschicht aus metal- 
lischem Tantal und einer Deckschicht aus Tantal- 
oxid; 

b) Kohl enstof fasern mit einer Grundschicht aus 
35 metallischem Platin und einer Deckschicht aus 
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Ti tancarbid ; 

c) Bor- Si 1 iziumcarbid-Fasern rait einer Grundschicht 
aus metallischem Platin und einer Deckschicht aus 
Ba(Pt 0 2 Ti Q g )0 3 ; und 
5 d) Zirkonoxidf asern mit einer Deckschicht aus Tantal- 
oxid mit Ta 2 W0g. 

Aus diesen Verbundwerks tof f en wurden Elektroden der 

nachf ol genden Formen geformt: 
10 1) Elektroden aus einem zusammengef as sten Rohrblindel ; 
jedes Rohr hatte einen Rohrdurchmesser von 1 cm 
bei einem lichten Innenraum von 0,2 cm. Die Kon- 
taktierung erfolgte mit PI ati ndrahten oder pi a ti - 
niertem Eisen; 

15 2) Elektroden aus zu einem Bundel zusammengef ass ten 
Rundstaben; jeder Stab hat einen Durchmesser von 
1 cm; die Kontakt i erung erfolgte mit platiniertem 
Eisen; und 

3) Aneinandergeheftete Faserwerks tof f ma tten mit einer 
20 Mattenstarke von 1 cm; die Kontaktierung erfolgte 

mittels Platin. 

Die Schmelzelektrolyse wurde in Elektrolyten der nach- 
folgenden Zusammense tzung durchgef uhrt : 
25 A) 89% Na 3 AlF 6 , 5% A1F 3 , 6% ^ 2 °3 bei einer Bad " 
temperatur von 880 bis 960°C; 

B) 32% A1CU,35% NaCl , 33% BaCO. bei einer Bad- 

's 0 0 

temperatur von 690 bis 720 C; 

C) 39% MgCl 2 , 61% KC1 bei einer Badtempera tur von 
30 650 bis 700°C; 

D) 42% MgCl 2 , 33% KC1 , 25% NaCl bei einer Badtemperatur 
von 650 bis 700°C; und 

E) einem Elektrolyten aus anfanglich einem Teil CeCl 2 
auf einen Teil CaCl 2 , dessen Zusammensetzung schritt 

35 weise auf vier Teile CeCl 2 auf einen Teil CaCl 2 
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verSndert wurde; die Badtempera tur betrug 800- 
bis 950°C. 

Im einzelnen wurden die Schmelzen in Elektrolyse- 
zellen aus Hartgraphittiegelnmit einem Fassungsver- 
mbgen von ca. 4 kg erzeugt, welche indirekt oder 
durch den direkten Stromdurchgang beheizt wurden. 
Als Kathode diente das Kohl e/Graphi t -Ma ter i a 1 des 
Tiegel s . Dadurch wurden El ektroden verhal tni sse ge- 
wa'hrl ei stet , wie sie heute in hochbel as teten Elektro- 
lysezellen bestehen. Der Tiegelrand war mit einem an- 
gesinterten Gemisch aus hochges i n tertem hoch^inem 
Al 3 geschlitzt, um unkontrol 1 i er te RUckreakt iorien 
zu verhindern. Die jeweilige Elektrode ( Durchmesser 5 
cm)war bis zu einer Tiefe von 10 cm in die Schmelze 
eingesetzt. Die Elektrolyse erfolgte bei Stromdichten 
zwischen 0,5 und 1 A/cm 2 . Nach ei ner ■ El ektrol yse- 
dauer von jeweils 250 h wurde der in der nachstehenden 
Tabelle angegebene VerschleiB der einzelnen Elektroden 
ermi ttel t . 



Elektrode Schmelze VerschleiB 
(g/100 h) 



1 a 


A 


0,12 


1 a 


C 


0 ,06 


1 a 


E 


0 ,08 


1 b 


A 


0 ,09 


1 a 


B 


0 ,05 


2 c 


A 


0 ,09 


2 c 


B 


0,05 


2 a 


B 


0,10 


3 b 


E 


0,12 


3 a 


E 


0,12 
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Ersichtlich liegt der VerschleiB di eser erf indungs- 
gemassen Elektroden urn etwa 0,1 g/100h Elektrolyse- 
dauer. Fur eine weitere Gruppe erf i ndungsgemasser 
Elektroden wurden Verschl ei Braten von etwa 0,05 bis 
5 0,20 g/100 h Elektrolysedauer ermittelt. Damit wei- 
sen die erf i ndungsgemassen Elektroden einen erheb- 
lich geringeren VerschleiB als bekanjite Elektroden 
auf, denn fur die bislang bekannten Elektroden liegt 
die VerschleiBrate bei etwa 0,7 bis 10 g/100 h 
1 0 Elektrolysedauer. 

Die erf i ndungsgemassen Elektroden zeigen einen erheb- 
lich verringerten Innenwiderstand gegeniiber bekannten 
gesinterten Elektroden aus Massi vkerami k . Dies be- 

15 ruht auf den minimalen Stroml ei twegen vom stromfiihren- 
den Faserkern zur el ektrochemi sch aktiven Oberflache 
und auf der erheblich ver gr bsserten elektrochemisch 
aktiven Oberflache infolge der Porbss tr uktur des 
Verbundwer ks tof f s . Damit weisen erf i ndungsgemasse 

20 Elektroden eine wesentlich hbhere Standf estigkei t 

und hbhere Bestandi gkei t gegeniiber el ektrochemi schen 
und chemischen Angriffen an den Bindemitteln auf* 

Schliesslich ist die BestSndi gkei t der erf i ndungsge- 
25 massen Elektroden gegen den bekannten heftigen 

chemischen Angriff bei S tromabschal tung erheblich 
vergrbssert. Wahrend bekanntlich bei Sn0 2 -Elektroden 
durch al umi nothermi sche Reaktion bei Stromabschal - 
tung haufig eine Zerstbrung auftritt, wurden bei 
30 erf indungsgemassen Elektroden in keinem Falle ahn- 
liche Erscheinungen beobachtet. 
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Pa tentansprliche : 

1. Regener ierbare , formstabile Elektrode flir Hoch- 
temperaturanwendungen , insbesondere fur die Schmelz- 
elektrolyse, dadurch gekennzeich- 
net , daB die Elektrode aus einer Anzahl Rohren, 
5 Staben und/oder Platten gebildet ist, die jeweils 

eine Vorzugsrichtung Uberei nst immend mit der Strom- 
f Uhrungsrichtung aufweisen; welche Rohre, Stabe 
und Platten aus anorgani schen , den elektrischen 
Strom leitenden Fasern und wenigstens einem elektro- 
10 chemisch aktiven Material bestehen; wobei diese 

Fasern mit ihrer Langsrichtung im wesen tl i chen in 
dieser Vorzugsrichtung angeordnet sind. 

2. Elektrode nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB die anorgani schen 

15 Fasern beschichtete Fasern sind, deren Beschich- 

tung aus el ektrochemi sch aktivem Material besteht. 

3. Elektrode nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet , daB die 
gegebenenfal 1 s beschichteten Fasern in eine Masse 

20 aus el ektrochemi sch aktivem Material eingebet- 
tet sind. 

4. Elektrode nach Anspruch 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet , daB die 
Beschichtung aus einer oder mehreren Lagen, ins- 

25 besondere aus Doppel deckschi ch ten besteht. 



5. Elektrode nach einem der AnsprUche 1 bis 4, 
dadu-rch gekennzeichnet, daB 
auf den Fasern eine ha f tvermi t tel nde Zwi schenschi cht 
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aufgebracht 1st, welche die Haftung zur Faserbe- 
schichtung oder zur Einbettmasse aus el ektrochemi sch 
aktivem Material erhtiht. 

6. Elektrode nach einem der Ansprliche 1 bis 5 f 
dadurch gekennzeichnet , daB 
wenigstens 4-0% der Faseroberf 1 ache mit Haf tvermi tt- 
ler und/oder el ektrochemi sch aktivem Material bedeckt 
sind. 

7. Elektrode nach einem der AnsprUche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , daB 
die Fasern bestehen aus: 



a) Kohlenstoff (C); oder 

b) Bor (B) und/oder Si 1 i ci umcarbi d \ 
(SiC) ; oder 

c) Tantalcarbid (TaC) oder Wolfram- 
carbid (WC); oder 

d) einem Gemisch aus Kohlenstoff und 
einem unters tbchiometrischen Tantal- 
carbid ( T aC x bis 1 ) ; oder 

e) unterstbchiometri schem Tantalcarbid 
(TaC x bisl^ unc ^ unterstbchiometri - 
schem Niobcarbid (NbC x bis j); oder 

f) unterstbchiometrischem Tantalcarbid 
(TaC x bis ^) und unterstbchiometri- 
schem Niobcarbid (NbC x bi$ ^) und 

" Kohlenstoff. 



8. Elektrode nach Anspruch 7, dadurch d a - 
kennzeichnet , daB das Faserma teri al in 
monokri stall i ner oder pol ykr i s tal 1 i ner Form vorliegt. 
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9. .Elektrode nach einem der AnsprUche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet ,daB 
das elektrochemisch aktive Material der Faserbe- 
schichtung und/oder der Einbettmasse besteht aus: 

a) einem Metallcarbid, MetallboHd, Metall- 
nitrid und/oder elementarem Metall; Oder 

b) Tantal, Tantalcarbid und/oder Tantaloxid; 
Oder 

c) einzelnen oder mehreren Bariumtitanaten 
der Zusammensetzung 



10. Elektrode nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet , daB das elektro- 
chemisch aktive Material (d) ein Cermetaus Nickel, 
Silber und Yttriumoxid ist. 

11. Elektrode nach Anspruch 9, dadurch 
g e k e n n z e i c h n e t , daB das elektro- 
chemisch aktive Material (d) ein Cermet aus Nickel, 
Palladium und Yttriumoxid ist. 

12. Elektrode nach einem der AnsprUche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
die gegebenenfal Is beschi chteten Fasern zu FaserbUn- 
deln zusammengef aBt sind. 




Ba(Pt 0J Ti M )0 3 , 



d) 



Obergangsmetal loxid. 
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13. Elektrode nach einem der AnsprUche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet. , daB 
sich die gegebenenf al Is beschi chteten Fasern ununter- 
brochen von einem Ende zum anderen Ende der Rohre, 
Stabe und Platten in deren Vorzugsri chtung erstrecken. 

14. Elektrode nach einem der AnsprUche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet , daB 
die Rohre, Stabe und Platten aus Kordeln, Geweben 
oder Filzen gebildet sind, welche Kordeln, Gewebe 
oder Filze ihrerseits aus den gegebenenf all s be- 
schichteten Fasern bestehen. 

15. Elektrode nach einem der AnsprUche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet , daB 
die Rohre, Stabe und/oder Platten zu Biindeln zusam- 
mengefaBt sind, welche Biindel ihrerseits aus Rohren, 
Staben, Platten oder deren Kombi nationen bestehen. 




Fig. 12 
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